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红外光谱法观察二茂斓系氯化物

与氧及水蒸气的反应

吴天明 钱长涛 聂崇实
&

(中国科学院上海有机化学研究所
,

上海 )∗ ∗∗ +) ,

用实时红外光谱法在特制 的吸收池中分别观察了一些二茂翎系抓化物 − . /01 2! (2 . ‘ − 34妥

0 1 二 4  ∀

 5
,

0 6 ,和 7 .飞6 7 一(− . , 8 2 , 4 一7 4 9 2 4 : 2 4 公与干燥氧气及水蒸气的反应
,

结果证实这些二

茂翎系配合物在室温干燥氧气氛中很稳定
,

但在水蒸气中很快水解
∀

从水解反应的最初始阶段和较后期

采得的红外光谱提示可能存在℃. /0 1  4 和− . 0 1( ∗ 4 ,−; 中间化合物
·

关健词 9 二茂翻系抓化物的水解 实时红外光谱

斓金属有机化合物对空气极敏感
∀

自从 < 2= 62 > 等 〔’〕于 ;# ? + 年报道 了合成二茂斓系氯

化物 − . /0 1 2! (− . 8 环茂二烯基
,

0 1 8 翎系金属,以来
,

人们都强调这类化合物的合成及测试

都必须隔氧操作
,

迄今所知尚未明确揭示
9
这类化合物是否对氧和水蒸气二者都敏感而被破坏≅

及其反应机理
∀

− . /

01 2! 是合成含 0 1
77 2 或 0 1

Α7 ∃ 键配合物的重要起始化合物 (),
∀

本工作 以这类化合

物的典型化合物为样品
∀

用红外光谱法实时观察了 − . /0 1 −Β (0
1 二 4 。

瑟
,

Χ 5瑟和 0 6

却以及
−Δ’)0 6 2! (’, (− . ‘ 8 − , 4 ∀− 4 /−4 )∗ −4 +,在严格真空系统中分别与干燥氧气或永蒸气的反应

∀

我

们发现这些化合物在于燥氧气氛中很稳定
∀

但与水蒸气反应却很快
∀

观察并讨论了可能的反

应机理
∀

实 验
− . /01 2! (!一+, 和 − . ,)0

6
2! 配合物按文献方法合成Β+∀ ,!

∀

用作者设计的真空吸收池ΕΦ;
,

将每

个化合物分别真空升华(约 ;
∀

+ Γ ;∗ 一争Η, 在 Ι ϑ Κ 晶体片上
∀

制得不受空气破坏的新鲜纯样品
∀

在真空下分别导人室温氧气或水蒸气
,

通过红外光谱变化观察化合物的反应
∀

用磁铁将样品

移出光路
,

可方便地测得反应后产生的气体光谱
∀

用 < ΛΜΛ! Η= ΝΟ Π一)∗ Θ 光谱仪采集 ∗∗∗ 一

∗ ∗2 Ρ
一 , 红外光谱

,

分辨率 2 Ρ
一, ∀

经分子筛干燥的氧气纯度为 ##
∀

## Σ
,

水蒸气由蒸馏水在
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真空中气化制得
∀

结 果 和 讨 论
;

∀

新鲜升华的化合物 ;77 的 ΒΥ 谱都在真空吸收池中测得
∀

谱中未出现经基吸收
,

说明样

品分子结构未遭水解氧化破坏
∀

作为典型化合物 ; 的红外光谱示于图 ;Η
∀

将于燥氧气导人吸

收池
,

压力约 Φ+
∀

+> ΔΗ ∀

持续在 ;? 小时内观察样品光谱
,

对 ;一 化合物都未发现它们的红外

光谱出现变化
∀

这一实验有力证明这类化合物在干燥纯氧气氛中是很稳定的
∀

心
几

Β

图 ; − .尹
。− !的红外光谱

ΝΛΜ
∀

! ΒΥ Π . 77 ςΚ Η  Ε− Δ尹
 − Β

Ω
∀

ΕΚ7
ΠΞ !Ψ Π6 = !ΛΡ Η ς7 5 ΕΛ !Ρ  1 Ι ϑΚ Δ!Η ς7

ϑ
∀

Κ7 Η 7 ςΛ1 Μ Α ΛςΞ Α Η ς7 Κ Ζ ΗΔ Κ Η ς Πς Η Κ ςΛ1 Μ ςΛ Ρ 7

−
∀

ς ςΗ !!Ψ ΞΨ5 Κ !Ψ :7 5 = Ψ Α Η ς7 Κ Ζ ΗΔ Κ

∀
命矿十猫旅一窗布犷书扇Ε 气渝矿今 ,

一
’

)
∀

将氧气从吸收池中抽出
,

导人水蒸气
,

压力为 ;
∀

Τ [> ΔΗ ,

紧跟采集光谱(在半分钟之

内,
∀

对于 ;一+ 化合物
,

我们发现固态样品立刻水解
,

如图 ;= 光谱在 + Φ ∗∗ 一+ ) ∗ ∗ 2 Ρ
一, 范围出

现多重强 Ζ( 4 ,吸收
∀

在水解反应的同时我们可发现气相中存在水解产物环戊二烯
,

化合物

水解后气相产物为甲氧基环戊二烯
∀

它们的浓度都随时间逐渐增加
∀

但气相中始终未发现氯

化氢的吸收谱峰
∀

连续数次抽出反应气再导人水蒸气
,

直至固体样品接近完全水解
∀

水解最

终产物的固态样品光谱如图 Β2∀

用上述方法观察化合物 的水解反应时
,

可发现它的水解速度比 ;一 + 化合物慢得多
∀

我

们认为 − .飞0
6 −Β 配合物对水解稳定性较高

,

是由于 − 4 +∴ − 4 /− 4 /− , 4 % 配体中的氧原子参加

配位
,

使化合物 有更高的配位数而趋于稳定 ],⊥∀

+
∀

基于上述观察
,

我们可发现
9 尽管斓系离子是亲氧性的

,

但在本实验条件下未发现氧分

子与二茂斓系氯化物配位
,

继而发生 − .一0 1
键断裂

∀

上述观察提示了水蒸气分子可能很快与 − . /0 1 −Β 配位
,

接着发生质解
∀

图 ;= 是在水蒸气

导人后立即采集到的光谱(已将吸收池内气相环戊二烯吸收减除,
,

可发现频率较高的 + Φ∗ ∗ 和

+ + Φ  2Ρ
一 ,

Ζ( 
4》吸收

∀

此区别于水解反应接近完全时 (图 Β2, 表现很宽的经基和吸附水的吸收(

+ ∗ ∗ 7Ρ
一 , Ζ( 4 ,

,

; ? Φ∗ 7 Ρ
一, 占( 。,和 ? ∗ ∗ 7Ρ

一,。( 4 ,,
∀

很可能在水解反应的初始阶段存在如反应式

(;,一(+ ,所示的中间配合物 Ω 和 ϑ 9

− . /0 1 − Β_ 4 ) ∗ 一 ]− . /0 1 − Β
·

4 )∗ 」⎯ − . /0 1 ∗ 4 _ 4 − Β (!,

Ω

4 7 !
· Γ 4 / _ 7 . /0 1  4 ⎯ 7 . 0 1 ( 4 ,− Β_ − . 4 (Μ ,

’

() ,

ϑ

− Δ0 1 (∴ 4 ,− Β_ 4 )∗ ⎯ 0 1 (∴ 4 ,/− Β_ − .4 (Μ , (+,

估计
·

反应(;,是很快的过程
∀

由于反应系统中有过量的水
,

可能 4 −Β 很快与吸附的水发生水合

呈酸性
,

使中问化合物 Ω 在反应(), 中发生质解放出环戊二烯气体
∀

化合物 ϑ 也可能直接与水



第 期 红外光谱法观察二茂翎系叙化物与氧及水蒸气的反应
·

) #
·

发生质解如(+ ,式
∀

在图中可看到很尖的高频 Ζ 4 吸收
∀

可能是中间水解产物 Ω 的吸收
∀

在另

外场合
,

干燥氢气保护下手套箱操作中用石蜡油糊法制样获得红外光谱时
∀

常常也可发现光

谱中有这种高频 Ζ 
4
尖峰吸收

∀

这也是因气氛中极少量水蒸气发生了(Β ,式反应而产生了 Ω 化

合物
∀

我们有趣地注意到
9
近期有关类似化合物在结晶时被溶剂中微量水部分水解

,

得到 ”一

 4 桥联化合物Β7 . , /0 1 伍一。4 ,α驴二 , 和水合物(7 , 4 7 4 , ,+4  ·

4 9  ‘” 结晶
∀

由于没有更多

的水存在
,

故不至发生 () ,和(+ ,式反应
∀

这些部分水解单晶结构的报道
,

有力支持了我们有关

水解机理的论点
∀

致谢9 作者感谢本所顾用结和王兵对本工作提供样品和协助部分实验
∀
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